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Abstract of US5217762 

A sheet-like molding made of a liquid-crystalline polymer which can be processed in the liquid-crystalline 
melt is described, it contains less than 1 x10-1 , preferably less than 2 x10-2, flow irregularities per cm3. 
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© Flachenhafter FormkSrper und Verfahren zu seiner Herstellung. 

© Es wird ein flachenhafter Formkorper aus in der flussigkristallinen Schmeize verarbeitbaren flussigkristallinen 
Polymeren beschrieben. Er enthalt weniger als 1x10 -1 , bevorzugt weniger als 2x1 0~ 2 Fliefistorungen pro cm 3 . 
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Die vorliegende Erfindung beschreibt einen ffachenhaften Formkorper aus in der Schmelze verarbeitba- 
ren flussigkristallinen Polymeren sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung durch Extrusion. 

Aus der Schmelze verarbeitbare flussigkristalline Polymere sind bereits bekannt und in "Polymer Liquid 
Cristals", Ciferi, Krigbaum, Meyer, Academic Press, 1982, und "High Modulus Polymers", Zachariades, 

s Porter, Marcel Dekker Inc., 1988, beschrieben. Bei Polymeren der genannten Art handelt es sich normaler- 
weise urn voliaromatische Polyester, wie Polyestercarbonate, Polyesteramide, Polyesterimide und ahnlichen 
Polymeren oder urn Blockpolymere mit einem Block auf Basis dieser Systeme. Eine bekannte Me/3metho- 
de, mit der die Existenz einer flussigkristallinen Schmelze nachgewiesen werden kann, ist die Polarisations- 
mikroskopie, die ebenfalls in der einschiagigen Literatur beschrieben ist. 

to Flussigkristalline Schmelzen besitzen die Eigenschaft, da/3 in ihnen die Moiekuiarorientierung der 
Polymerketten nach verschiedenen Methoden, z.B. mechanisch oder durch Anlegen elektrischer oder 
magnetischer Fefder, besonders einfach zu bewerkstelligen ist, wodurch es moglich ist, Formkorper mit 
stark erhohten mechanischen Eigenschaften in einer oder in mehreren Orientierungsrichtungen zu erhaiten. 
Dieses Verhalten der flussigkristallinen Polymeren ist bedeutsam fur ihre Weiterverarbeitung nach dem 

75 Verfahren der Spritzgufltechnik, aber es macht sie auch vor allem zur Herstellung von Fasern und Folien 
geeignet. Extrudiert man die Schmelze eines flussigkristallinen Polymeren, z.B. aus der Breitschlitzduse 
einer ublichen Foiienextrusionsanlage, so ist bereits eine Orientierung des Polymeren in Maschinenrichtung 
(MD) zu beobachten, welche durch einen starkeren Abzug der Schmelze von der Duse noch verstarkt 
werden kann. 

20 Die US-A-4,161,470 beschreibt die Extrusion von flussigkristallinen Polymeren, wie z.B. von Polykon- 
densaten aus Hydroxy benzoesaure und Hydroxynaphtoesaure, zu Fasern und Folien. Ein besonderes 
Problem bei der Extrusion der flussigkristallinen Polymeren besteht darin, da/3 sehr haufig eine Art von 
FlieBstorungen in Form von Teiichen beobachtet wird, die als punktuelie morphologische Veranderungen 
bezeichnet werden konnten und die sich auf jeden Fail durch eine konventionelle Schmelzefiltration nicht 

25 entfernen lassen. Durch diese Fiietfstorungen kommt es nachteiligerweise bei der Orientierung des 
flussigkristallinen Polymeren immer wieder zu Dunnstellen und im Extremfail sogar zu Lochern bei Folien 
oder Abrissen bei Fasern. Die besagten Flietfstorungen sind damit verantwortlich fur das Vorhandensein 
von Schwachstellen oder Sollbruchstellen, durch die ein Nachteil von flussigkristallinen Polymeren, ihre 
normalerweise ohnehin geringe Weiterrei/3festigkeit, noch verstarkt wird. Neben den mechanischen Eigen- 

30 schaften werden auch elektrische Eigenschaften und Barriereeigenschaften durch die Flietfstorungen 
wesentlich in Mitleidenschaft gezogen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die AnzahS der Fiieflstorungen wesentlich zu verringern 
oder diese ganz zu unterbinden und so die Produktionssicherheit bei der Extrusion von flussigkristallinen 
Polymeren zu erhohen sowie die Produkteigenschaften von aus flussigkristallinen Polymeren hergestellten 

35 Formkorpern und deren Konstanz zu verbessern. 

Diese Aufgabe wird gelost durch einen Formkorper der eingangs genannten Art, dessen Kennzeichen- 
merkmal darin besteht, da/3 er weniger als 1"10 H Fiieflstorungen pro cm 3 enthalt. 

Als Flie/tetorungen solien im Rahmen der Erfindung die vorher bereits erwahnten punktuellen morphoio- 
gtschen Veranderungen bezeichnet werden. Die Angabe 1 *10~ 1 Flietfstorungen pro cm 3 entspricht etwa 5 

40 FJieBstorungen pro m 2 bei einer Foiie mit einer Dicke von 50 jxm. 

Die flussigkristallinen Polymeren, bestehen insbesondere aus immer wiederkehrenden Bausteinen 
folgender Art: 

- X - Ar - , 

45 

wobei X eine oder mehrere funktionelle Gruppen der folgenden Art symbolisieren soil: -COO- (Ester), 
-OCOO-(Carbonat), -CONH- (Saureamid), =(CO) 2 N- (imid) und wobei Ar ein oder mehrere aromatische 
Einheiten der folgenden Art: Phenyien, Naphthylen oder Einheiten, die durch die ^Combination dieser beiden 
Einheiten nach folgendem Schema gebildet werden: 
so An - Ar 2 oder Ari - Y - Ar 2 , 

wobei Y eine der folgenden Gruppen: -0-, -S-, -CO-, -S0 2 -oder aliphatische Kohlenwasserstoffe mit bis zu 
sechs C-Atomen darstellt 

und wobei An und Ar 2 gleiche oder unterschiedliche aromatische Einheiten der obengenannten Art 
bedeuten, beziehungsweise selbst Kombinationen dieser aromatischen Einheiten darstelien. 
55 Die aromatischen Einheiten konnen daruber hinaus noch ein- oder mehrfach substituiert sein, wobei als 
Substituenten Aikyl- oder Aryigruppen mit 1 bis 20 C-Atomen oder HaSogene in Frage kommen. Die Alkyl- 
oder Aryigruppen konnen ferner selbst teilweise oder auch volistandig halogeniert sein oder wahiweise uber 
eine funktionelle Qruppe wie -0-, -S-, -CO- oder -S0 2 - an die aromatischen Einheiten der Polymerhauptket- 
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te gebunden sein. Die vorstehende Aufzahlung ist beispielhaft und sol! die Erfindung nicht einschranken. 

Im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugte flussigkristalline Polymere sind vollaromatische 
Polyester, die im wesentlichen aus zwei Einheiten I und II, einem 4-Oxy benzoesa u rerest und einem 6~Oxy- 
2-naphtoesaurerest, aufgebaut sind, die in der DE-A-28 44 817 ausfuhrlich beschrieben sind. 

5 Formkorper der erfindungsgemai3en Art, die weniger ais 1 "10~ 1 Fliei3storungen pro cm 3 enthalten und 
die aus den vorstehenden flussigkristaliinen Polymeren bestehen werden hergestellt, indem die Schmelze 
des flussigkristaliinen Polymeren bei Temperaturen wesentiich oberhalb der flussigkristaliinen Schmelztem- 
peratur einer Hochtemperaturschmelzefiltration unterzogen wird. Als wesentiich ho here Temperaturen 
werden Temperaturen im Bereich von 30 bis 150° C, vorzugsweise von 40 bis 100° C oberhalb der 

70 flussigkristaliinen Schmeizetemperatur, angesehen. Die flussigkristalline Schmelztemperatur ist fur die 
verschtedenen Polymeren unterschiedlich. Fur die bevorzugten flussigkristaliinen Polymeren liegt sie im 
Bereich von 250 bis 370° C. 

Die Hochtemperaturschmelzefiltration wird erfindungsgema/3 in einem Schmeizefilter bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 300 bis 410° C, vorzugsweise von 330 bis 400° C durchgefUhrt. Uberraschend hat sich 

75 gezeigt, da/3 sich nach dem beschriebenen Verfahren keine Flietfstorungen in Form von punktuellen 
morphologischen Veranderungen oder sonstigen punktuellen Irregularitaten des Polymeren mehr beobach- 
ten lassen. Die hieraus resultierenden hohen Schmeizetemperaturen erlauben uberraschend daruber hinaus 
eine deutiiche Erniedrigung der Dusentemperatur, ohne da/3 unerwunschte Ablagerungen (Ausfrierungen) 
des flussigkristaliinen Polymeren in der Duse beobachtet werden. 

20 

Ausfuhrungsbeispiel: 

Aus dem Fiussigkristallpoiyester Vectra R A 900 der Firma Hoechst Celanese Corp., einem vollaromati- 
schen Polykondensat aus p-Oxybenzoesaure und 6-Oxy-2-naphthoesaure, wurde durch Schmelzeextrusion 

25 auf einer konventionellen Flachfolienextrusionsanlage eine Folie hergestellt. Hierzu wurde ein Extruder mit 
einer Schnecke von 30 mm Durchmesser und eine Fiachduse von 330 mm Breite sowie einem Dusenspait 
mit einer Offnung von 0,5 mm verwendet Dem Extruder und der Duse wurde ein Schmeizefilter mit einem 
mittieren Porendurchmesser von 15 urn zwischengeschaltet Vor der Extrusion wurde das flussigkristalline 
Polymer uber eine Zeit von etwa einer Stunde bei 140 °C getrocknet. Die mogiichen Dusentemperaturen 

30 wurden durch visuelle Beurteiiung der Folie ermittelt. Bei der unteren Dusentemperatur handelt es sich um 
die Temperatur, bei der noch keine Ausfrierungen (Ablagerungen) des Polymeren im Dusenspait beobach- 
tet werden, wahrend die obere Dusentemperatur den Wert angibt, bei dem die Folie noch mit homogener 
Folienoberflache, das heii3t ohne Uberstrukturen erhalten wird. Die Ergebnssse von drei Versuchen teilweise 
ohne Schmeizefilter, teilweise mit zwischengeschaitetem Schmeizefilter, aber bei verschiedenen Filtertem- 

35 peraturen, sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 
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50 Patentanspruche 

1. Flachenhafter Formkorper aus in der flussigkristaliinen Schmelze verarbeitbaren flussigkristaliinen 
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, da£ er weniger als 1x1 0~ 1 bevorzugt weniger als 2x1 0~ 2 Fiietfsto- 
rungen pro cm 3 enthalt. 

55 

2. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 er als Hauptbestandteil ein flussigkristaili- 
nes Polymeres enthalt aus immer wiederkehrenden Bausteinen folgender Art: 



3 
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X - Ar - , 



w 



wobei X eine Oder mehrere funktioneiie Gruppen der foigenden Art symbolisieren soil: -COO- (Ester), 
-OCOO-(Carbonat), -CONH- (Saureamid), = (CQ) 2 N~ (Imid) und wobei Ar ein oder mehrere aromaiische 
Einheiten der foigenden Art: Phenylen, Naphthylen Oder Einheiten, die durch die Kombination dieser 
beiden Einheiten nach folgendem Schema gebiidet werden: 

An - Ar2 oder An - Y - Ar 2 , 
wobei Y eine der foigenden Gruppen: -O, -S-, -CO-, -S0 2 -oder aliphatische Kohlenwasserstoffe mit bis 
zu sechs C-Atomen darstelit 

und wobei Ari und Ar 2 gleiche oder unterschiediiche aromatische Einheiten der obengenannten Art 
bedeuten, beziehungsweise seibst Kombinationen dieser aromatischen Einheiten darstellen. 



15 



Formkorper nach Anspruch 1 S dadurch gekennzeichnet, da/3 er ais Hauptbestandteii ein Flussigkristaif- 
polymer aus immer wiederkehrenden Bausteinen 1 und II enthait, worin 



20 
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ist, und 



R 



25 



30 



35 



II 




ist 



sowie der genannten Polyester 10-90 Mol % des Bestandteils I und 10-90 Moi % des Bestandteils II 
enthait und zur Ausbildung einer flussigkristallinen Schmeize unterhaib von 350 °C, bevorzugt unterhalb 
von 325 °C, besonders bevorzugt unterhalb von 300 °C in der Lage ist und die Gruppe R Wasserstoff 
bedeutet. 

Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/2 er ais Hauptbestandteii ein Flussigkristall- 
polymer aus immer wiederkehrenden Bausteinen I, II und 111 enthait worin 
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sowie der genannte Polyester 30-70 Mol % des Bestandteils I enthalt und zur Ausbildung einer 
fiussigkristaliinen Schmeize unterhalb von 350 °C, bevorzugt unterhalb von 325 °C, besonders bevor- 
zugt unterhalb von 300 °C in der Lage 1st und die Gruppe R Wasserstoff bedeutet 

Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er als Hauptbestandteil etn Flussigkristall- 
polymer aus immer wiederkehrenden Bausteinen I, II, Hi, IV und V enthalt, worm 




ist 



ist 



ist 




ist und 



ist 



sowie der genannte Polyester 30-70 Mol % des Bestandteils I enthalt und zur Ausbildung einer 
fiussigkristaliinen Schmeize unterhalb von 350 °C, bevorzugt unterhalb von 325 °C, besonders bevor- 
zugt unterhalb von 300 °C in der Lage ist und die Gruppe R Wasserstoff bedeutet. 

Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da# er als Hauptbestandteil ein Flussigkristail- 
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polymer aus immer wiederkehrenden Baustelnen I, II, III, IV und V enthalt, worin 



10 
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ist und 
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ist: 



sowie der genannte Polyester 30-70 Mol % des Bestandteils II enthalt und zur Ausbildung einer 
35 flusssgkristal linen Schmelze unterhalb von 350 °C, bevorzugt unterhalb von 325 °C, besonders bevor- 
zugt unterhalb von 300 °C in der Lage ist und die Gruppe R Wasserstoff bedeutet 

7. Formkorper nach einem der Anspruche 2-6, dadurch gekennzeichnet, da/3 die aromatischen Einheiten 
ein- oder mehrfach substituiert sind, wobei die Substituenten Alky!- oder Arylgruppen mit 1 bis 20 C- 

40 Atomen oder Haiogene sind und wobei die AikyI- oder Arylgruppen wahiweise selbst teiiweise oder 
auch vollstandig halogeniert sind oder wahiweise uber eine funktionelle Gruppe wie -0-, -S-, -CO- oder 
-S0 2 - an die aromatischen Einheiten der Polymerhauptkette gebunden sind. 

8. Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dai3 er die Form einer Folie 
45 mit einer Dicke im Bereich von 5 bis 1000 urn, bevorzugt von 10 bis 500 urn, besonders bevorzugt von 

20 bis 200 nm, besitzt 

9. Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers nach einem der Anspruche 1 bis 8 durch Schmeizextru- 
sion mittels eines Extruders und einer nachgeschalteten Duse, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 

so Schmelze des flussigkristallinen Polymeren bei Temperaturen wesentlich oberhalb der flussigkristalli- 
nen Schmelzetemperatur in einem dem Extruder und der Duse zwischengeschalteten Sen meizefi Iter 
einer Hochtemperaturschmeizefiitration unterzogen wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Hochtemperaturschmeizefiltration bei 
55 einer Temperatur im Bereich von 30 bis 150*0, vorzugsweise von 40 bis 100° C, oberhalb der 

Flussigkristalfinen Schmeiztemperatur durchgefuhrt wird. 



11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet da/3 die Hochtemperaturschmelzefiltra- 
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tion bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 410 C, vorzugsweise von 330 bis 400 C durchge- 
fuhrt wird. 
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